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摘要：首先研究了生物质派生的竹浆和糠醛渣在多次投料和补加硫酸的条件下水解制备乙酰丙酸（ＬＡ）的过程．实验结
果表明，酸水解过程会消耗溶液中的 Ｈ＋，通过补加硫酸维持水解液ｐＨ可以保证后续投料水解反应顺利进行，最终得到含
高浓度ＬＡ的生物质水解液．此外，利用配制的模拟水解液研究了电渗析过程对原料液中ＬＡ、硫酸和甲酸（ＦＡ）三者分离的
影响．结果表明：当硫酸存 在 时，大 多 数ＳＯ４２－ 及 少 量 的ＬＡ和ＦＡ在 电 渗 析 过 程 中 被 分 离；当 原 料 液 电 导 率 降 为０时，
ＳＯ４２－ 被完全除去，同时ＬＡ和ＦＡ在电渗析过程中开始被快速地分离．最后，使用电渗析法处理真实的生物质水解液除去
其中的ＳＯ４２－，并采用蒸馏法提纯ＬＡ．最终ＬＡ的回收率为８７．１％，并且分离得到的硫酸溶液可以进行重复利用．
关键词：乙酰丙酸；电渗析；提纯；生物质
中图分类号：ＴＱ　３５　　　　文献标志码：Ａ　　　　　文章编号：０４３８－０４７９（２０１９）０６－０８４８－０７
收稿日期：２０１９－０１－２４　　录用日期：２０１９－０４－１５
　基金项目：国家自然科学基金（２１７０６２２３，２１７７６２３４，２１６７６２２３）；中国石油天然气集团有限公司创新基金（２０１８Ｄ－５００７－０５０３）
＊通信作者：ｘ．ｔａｎｇ＠ｘｍｕ．ｅｄｕ．ｃｎ
引文格 式：龚 晨，唐 兴，曾 宪 海，等．电 渗 析 法 处 理 生 物 质 水 解 液 分 离 提 纯 乙 酰 丙 酸［Ｊ］．厦 门 大 学 学 报（自 然 科 学 版），２０１９，５８
（６）：８４８－８５４．
　Ｃｉｔａｔｉｏｎ：ＧＯＮＧ　Ｃ，ＴＡＮＧ　Ｘ，ＺＥＮＧ　Ｘ　Ｈ，ｅｔ　ａｌ．Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ　ａｎｄ　ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｌｅｖｕｌｉｎｉｃ　ａｃｉｄ　ｆｒｏｍ　ｂｉｏｍａｓｓ　ｈｙｄｒｏｌｙｓａｔｅ　ｂｙ
ｅｌｅｃｔｒｏｄｉａｌｙｓｉｓ［Ｊ］．Ｊ　Ｘｉａｍｅｎ　Ｕｎｉｖ　Ｎａｔ　Ｓｃｉ，２０１９，５８（６）：８４８－８５４．（ｉｎ　Ｃｈｉｎｅｓｅ）
　　乙酰丙酸（ｌｅｖｕｌｉｎｉｃ　ａｃｉｄ，ＬＡ）是一种具有高附加
值的绿 色 平 台 化 合 物，在 农 药、树 脂、溶 剂、添 加 剂 和
医药等各种 工 业 生 产 过 程 中 均 有 重 要 的 作 用［１－２］，并
且被美国能源部列为十大增值生物基化学品之一，拥
有广泛的应用前景［３］．木质生物质是一种清洁的可再
生碳 源，能 够 替 代 化 石 资 源 进 行 化 学 转 化，其 价 格 便
宜、无毒无害并且来源广泛，是一种优质的制备ＬＡ的
原料［４－６］．工业上常采用硫酸为催化剂，在水溶剂中直
接水解生物质 制 备ＬＡ，即 首 先 在 高 温 下 将 生 物 质 中
的纤维素水解为葡萄糖单体，然后在酸存在下将葡萄
糖进一步降解为５－羟甲基糠醛并最终转化为ＬＡ和甲
酸（ｆｏｒｍｉｃ　ａｃｉｄ，ＦＡ），整 个 水 解 过 程 还 伴 随 着 大 量 腐
殖质的产生［１］．目前，木质纤维素制备ＬＡ的收率一般
能达 到５０％以 上［７－１１］，但 如 何 有 效 地 对 水 解 液 中 的
ＬＡ进行分离提纯仍是一个难题．ＬＡ分离提纯的方法
有树脂吸 附 法［１２］、溶 剂 萃 取 法［１３］、结 晶 法［１４］和 色 谱
法［１５］等，回收率高于９０％，但这些方法只适用于较清
洁的ＬＡ水 溶 液．生 物 质 水 解 液 中 存 在 大 量 的 腐 殖
质［１６－１７］，因此难 以 直 接 使 用 上 述 方 法 进 行 处 理．蒸 馏
法是 一 种 应 用 非 常 广 泛 的 分 离 方 法，具 有 效 率 高、工
艺简单、成本低等优点．但是，利用蒸馏法从含硫酸的
生物质水解液中分离提纯ＬＡ的过程中，随着水解液
中水分的蒸发，体系中浓硫酸的氧化性和脱水性会使
ＬＡ发生剧烈的副反应，生成黑色焦油状物质，导致分
离提纯过程失败，因此本研究尝试使用电渗析法对生
物质 水 解 液 进 行 处 理，除 去 其 中 的 硫 酸，以 保 证 后 续
蒸馏过程的顺利进行．本研究首先利用固体碱活性氧
蒸煮脱除木 质 素 制 备 的 竹 浆［１８－２０］和 工 业 上 由 玉 米 秸
秆制备糠醛后余下的糠醛渣为原料，通过多次投料以
及补加硫酸的方式得到含有高浓度ＬＡ的生物质水解
液；然后对主要成分为ＬＡ、硫酸和ＦＡ的模拟水解液
进行电渗析处理，分析电渗析过程中原料液中各成分
的分 离 规 律；最 后，根 据 上 述 分 离 规 律 利 用 电 渗 析 法
处理生物质水解液并进行减压蒸馏得到高纯度的ＬＡ
产品．
１　实验部分
１．１　主要试剂和仪器
ＬＡ（分析纯）和偶氮氯膦Ⅲ（显色剂）购自阿拉丁
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试剂（上海）有 限 公 司；硫 酸（质 量 分 数９８％）、ＦＡ、乙
醇、甲基异丁基酮、氯化钡和氯化钠均为分析纯，购自
国药集团化学试剂有限公司．
４００ｍＬ高压 反 应 釜，大 连 自 控 设 备 厂；ＥＸ－３ＢＴ
型台式电渗析仪和均相膜堆，杭州蓝然环境技术有限
公司；Ｓｔａｒｔｅｒ　３Ｃ型ｐＨ计，奥豪斯仪器（上海）有限公
司；Ｗａｔｅｒｓ　２６９５型 高 效 液 相 色 谱（ＨＰＬＣ）仪，美 国
Ｗａｔｅｒｓ公司；Ａｇｉｌｅｎｔ　７８９０型气相色谱（ＧＣ）仪，美国
Ａｇｉｌｅｎｔ公司．
１．２　实验过程
１．２．１　生物质原料的制备
将１ｋｇ竹子机械粉碎至小块状后投入到反应器
中，加入１５０ｇ氧 化 镁 粉 末 和５ｋｇ水，密 封 反 应 器 后
通入氧气使反应器内气体初压达到１ＭＰａ．将反 应 器
加热至１７０℃并 保 温 反 应１８０ｍｉｎ．反 应 结 束 后，取
出产物过滤并烘干得到固体竹浆（纤维素７２．７％，半
纤维素２０．３％，木质素３．７％，灰分３．３％）．
将１．９ｔ玉米秸秆原料、２８５ｋｇ水和２８ｋｇ　９３％
（质量分数，下同）的硫酸 加 入 反 应 器 中，充 入 氮 气 调
节反应 器 压 力 至０．９５ＭＰａ，在１８０℃下 保 温 反 应
２００ｍｉｎ．反应结束后，取固体残渣烘干得到糠醛渣（纤
维素３５．４％，半纤维素３．５％，木质素与腐殖质５８．１％，
灰分３．０％）．
１．２．２　ＬＡ的制备
将５０ｇ糠醛渣投入到 反 应 釜 中，并 加 入２００ｍＬ
３％稀硫酸，确 认 反 应 釜 气 密 性 良 好 并 在２２０℃下 保
温反应６０ｍｉｎ．待 反 应 结 束 后，取 出 产 物 并 过 滤 得 到
水解液，取样进行检测．将水解液稀释至２００ｍＬ并检
测其ｐＨ值，然后将稀释后的水解液作为溶剂，再次向
其投入等质量（５０ｇ）的原料，在反应条件不变的情况下
进行下一次水解实验，共投料５次．另外，为了验证补加
硫酸的效果，取糠醛渣５０ｇ或竹浆２０ｇ作为原料在相
同的反应条件下进行多次投料实验，但水解液稀释至
２００ｍＬ后，加入一定量９８％的硫酸调节水解液ｐＨ至
０．３４（与３％稀硫酸溶液相当），再进行后续的水解实验．
１．２．３　模拟水解液的配制与电渗析处理
分别配制ＬＡ水溶液（１００ｇ／Ｌ）、ＬＡ－硫酸水溶液
（ＬＡ　１００ｇ／Ｌ，硫 酸３０ｇ／Ｌ）和ＬＡ－硫 酸－ＦＡ水 溶 液
（ＬＡ　１００ｇ／Ｌ，硫酸３０ｇ／Ｌ，ＦＡ　４０ｇ／Ｌ）．
将电渗析装置（图１）的工作电压和电流分别设为
１５Ｖ和１．１Ａ，将均相分离膜堆安装紧密后，向Ａ入
口（电极液）中加入５００ｍＬ　５％（质量分数）的氯化钠
溶液，然后分别将５００ｍＬ模拟水解液加入Ｂ入口（原
料液），５００ｍＬ去离子水加入Ｃ入口（浓水），接 通 电
源，等 待 液 体 循 环 稳 定，并 确 定 工 作 电 压 与 工 作 电 流
是否 正 常．从 电 渗 析 装 置 正 常 运 行 时 开 始，每１５ｍｉｎ
记录 一 次 实 验 数 据，包 括 原 料 液 体 积、浓 水 体 积 和 电
导率 等，并 从 原 料 液 与 浓 水 中 取 一 定 量 样 品，检 测 其
中ＬＡ、ＳＯ４２－ 和ＦＡ的 质 量 浓 度．每 组 电 渗 析 分 离 实
验进行１２０ｍｉｎ．
图１　处理生物质水解液的电渗析装置
Ｆｉｇ．１ Ｅｌｅｃｔｒｏｄｉａｌｙｓｉｓ　ｄｅｖｉｃｅ　ｆｏｒ　ｔｒｅａｔｉｎｇ　ｂｉｏｍａｓｓ　ｈｙｄｒｏｌｙｓａｔｅ
１．２．４　ＬＡ的提纯
将５００ｍＬ生 物 质 水 解 液（ＬＡ　９３．７ｇ／Ｌ，ＳＯ４２－
３２．７ｇ／Ｌ，ＦＡ　３５．７ｇ／Ｌ）作为原料液进 行 电 渗 析，反
应时间为１２０ｍｉｎ并记录８次数据（每隔１５ｍｉｎ记录
一次 数 据）．另 取 ５００ ｍＬ 生 物 质 水 解 液，电 渗 析
６０ｍｉｎ后 停 止，从 中 取１００ｍＬ生 物 质 水 解 液 置 于
２５０ｍＬ的蒸馏烧瓶中，并使用旋转蒸发仪在８０℃水
浴温度以及９０ｋＰａ真空度的条件下除去其中的水与
ＦＡ，得到 的 棕 黑 色 浓 缩 液 在１７０ ℃油 浴 温 度 以 及
９９ｋＰａ真空度的 条 件 下 分 离 提 纯ＬＡ，蒸 馏 烧 瓶 中 的
ＬＡ经过气化和冷凝过程最终从原体系中分离并且由
冷凝管末端 连 接 的２５ｍＬ烧 瓶 收 集．待 蒸 馏 过 程 结
束，取出馏分称量并进行后续的定量检测．
１．２．５　成分检测
使用 ＨＰＬＣ对生物质水解液、模拟水解液以及浓
水中的ＬＡ和ＦＡ的质量浓度进行检测，具体条件为：
Ｗａｔｅｒｓ　２４１４示差折光检测器，Ｂｉｏ－Ｒａｄ　Ａｍｉｎｅｘ　ＨＰＸ－
８７Ｈ色谱柱，Ｅｍｐｏｗｅｒ　ＴＭ　３工作站，流动相５ｍｍｏｌ／Ｌ
稀硫酸，流动相流速０．６ｍＬ／ｍｉｎ，色谱柱温度６０℃，
检测器温度３５℃，单次进样量１０μＬ．利用外标法绘
制标准曲线后计算样 品 中ＬＡ和ＦＡ的 质 量 浓 度，再
根据下式计算生物质水解过程中ＬＡ的收率：
·９４８·
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ＹＬＡ ＝ ρＬＡ×Ｖｍｃｅｌｕ×０．７１６×
１００％ ． （１）
式中：ＹＬＡ为ＬＡ的收率；ρＬＡ为测得的水解液中ＬＡ的
质量浓度，ｇ／Ｌ；Ｖ 为水解液的体积，Ｌ；ｍｃｅｌｕ为 原 料 中
纤维素的质量，ｇ；０．７１６为纤维素制备ＬＡ的 理 论 最
高质量收率．
各溶液中ＳＯ４２－ 的 质 量 浓 度 使 用 滴 定 法 进 行 检
测．具体步骤为：取５．００ｍＬ样品，加入５ｍＬ去离子
水和２０ｍＬ乙醇，摇匀后加入５滴０．１％（质量分数）
的偶氮氯膦Ⅲ水 溶 液 作 为 指 示 剂，使 用０．０５ｍｏｌ／Ｌ
的氯化钡标 准 溶 液 滴 定 至 溶 液 由 紫 红 色 变 为 稳 定 的
蓝色．同 时 进 行 空 白 实 验，并 利 用 下 式 计 算 原 溶 液 中
ＳＯ４２－ 的质量浓度：
ρＳ＝
ｃＢ×（Ｖ１－Ｖ０）×ＭＳ
Ｖ ．
（２）
式中：ρＳ为ＳＯ４
２－ 的质量浓度，ｇ／Ｌ；ｃＢ为氯化钡溶液的
实际浓度，ｍｏｌ／Ｌ；Ｖ１为滴定过程消耗氯化钡溶液的实
际体积，ｍＬ；Ｖ０为空白实验消耗氯化钡溶液的实际体
积，ｍＬ；ＭＳ为ＳＯ４２－ 的 摩 尔 质 量，９６．０５ｇ／ｍｏｌ；Ｖ 为
样品的实际体积，ｍＬ．
利用ＧＣ对生物质水解液中分离提纯的ＬＡ产品进
行定量分析，具体条件为：火焰离子化检测器（２７０℃），
ＤＢ－ＩＮＮＯＷＡＸＥＴＲ色谱柱（３０ｍ×０．２５ｍｍ×０．２５μｍ），
载气为氮气，载气流速１．０ｍＬ／ｍｉｎ，初始柱温４０℃，
升温速率１０℃／ｍｉｎ，最终柱温度２４０℃，单次进样量
１μＬ．取１ｇ馏分，加入甲基异丁基酮定容至１０ｍＬ后
取样检测，利用外标法计算样品中ＬＡ的质量浓度，并
利用下式计算蒸馏提纯过程中ＬＡ的回收率和纯度：
Ｐ＝ρ２
ρ１
×１００％， （３）
Ｒ＝Ｐ×ｍ１ｍ０ ×
１００％． （４）
式中：Ｐ为ＬＡ产品的纯度；ρ２为测得的样品中ＬＡ的
质量浓 度，ｇ／Ｌ；ρ１为 样 品 中 馏 分 的 实 际 质 量 浓 度，
ｇ／Ｌ；Ｒ为 生 物 质 水 解 液 蒸 馏 提 纯 过 程 中ＬＡ的 回 收
率；ｍ１为馏分的 质 量，ｇ；ｍ０为１００ｍＬ经 电 渗 析 处 理
后的水解液中ＬＡ的质量，ｇ．
另外，为了减 少 误 差，所 有 实 验 均 在 相 同 条 件 下
进行重复，最终结果取３次实验的平均值．
２　结果与讨论
２．１　生物质水解制备ＬＡ
２．１．１　直接多次投料
在稀硫酸催化水解生物质的过程中，原料质量浓
度是 一 个 十 分 重 要 的 参 量．一 般 来 说，较 低 的 原 料 质
量浓度有利于反应体系中传质过程的进行，进而得到
较高的ＬＡ收率，但同时也将导 致 水 解 液 中ＬＡ的 质
量浓度变低．因此，为了得到含高质量浓度ＬＡ的水解
液，需要在 单 次 实 验 中 选 取 尽 可 能 高 的 原 料 质 量 浓
度，同 时 利 用 多 次 投 料 的 方 式，进 一 步 提 高 整 个 反 应
过程中的原料质量浓度．以糠醛渣为原料直接多次投
料水解制备ＬＡ的效果如表１所示，其中单次实验的
原料质量浓度 为２５０ｇ／Ｌ，水 解 过 程 中ＬＡ的 收 率 基
于已投 入 的 原 料 总 质 量 计 算．可 以 看 出：第１次 水 解
过程中ＬＡ的收率仅为１８．０％，这也证实了较高的原
料质量浓度对 水 解 反 应 的 不 利 影 响；而 水 解 液 中ＬＡ
的质量浓度达到１７．３ｇ／Ｌ，这意味着如果后续的水解
过程中ＬＡ收率保持不变，那么总投料５次即可得到
ＬＡ质量浓度超 过８６ｇ／Ｌ的 水 解 液．第２次 投 料 后，
整体的ＬＡ收率基本不变，水解 液 中ＬＡ的 质 量 浓 度
也达到第１次投料后水解液的２倍，这说明第２次投
料的 水 解 效 果 仍 然 比 较 明 显．值 得 注 意 的 是，水 解 液
的ｐＨ随着投料次数的增加不断增大，这意味着反应
过程消耗了大量的氢离子，而氢离子的不足会导致水
解反应难以进行．当投料次数达到３时，ＬＡ的收率骤
降至１２．０％，水解液中ＬＡ的质量浓度也几乎没有增
长，这说明第３次投料水解实验中几乎没有ＬＡ生成，
而水解液的ｐＨ 继 续 增 大 至０．７４，验 证 了 上 述 推 测，
即此时过低 的 氢 离 子 浓 度 已 经 不 足 以 支 持 水 解 反 应
的顺利进行．后 续 的 第４和 第５次 投 料 实 验 均 没 有
ＬＡ生成，而水解液的ｐＨ仍在不断地增大，因此可以
认为保证多 次 投 料 实 验 顺 利 进 行 的 关 键 在 于 维 持 一
个较高的氢离子浓度．
表１　多次投料水解糠醛渣制备ＬＡ
Ｔａｂ．１　ＬＡ　ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ　ｆｒｏｍ　ｆｕｒｆｕｒａｌ　ｒｅｓｉｄｕｅ　ｂｙ　ｍｕｌｔｉ－ｆｅｅｄｉｎｇ
原料
质量／ｇ
ＬＡ
收率／
％
质量浓度／
（ｇ·Ｌ－１）
水解液
体积／ｍＬ
残渣
质量／ｇ
水解液
ｐＨ
５０　 １８．０　 １７．３　 １３２　 ２８．４　 ０．４７
１００　 １８．５　 ３４．７　 １３５　 ２７．９　 ０．５９
１５０　 １２．０　 ３５．３　 １２９　 ２７．７　 ０．７４
２００　 ８．７　 ３４．９　 １２７　 ２７．３　 ０．８８
２５０　 ６．７　 ３３．５　 １２７　 ２７．８　 １．０１
　注：水解液ｐＨ在其稀释至２００ｍＬ后测得，下同．
２．１．２　多次投料并补加硫酸
为了补充反应中消耗的氢离子，在反应结束后向
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水解液中加入硫酸以维持反应前后溶液的ｐＨ基本相
等．以糠醛渣为原料多次投料并且补加硫酸水解制备
ＬＡ的结果如表２所示．通过与表１中的结果 对 比 可
以发现，补加硫酸后第２次投料的ＬＡ收率从１８．５％
提高至２０．０％，这 说 明 在 没 有 补 加 硫 酸 的 实 验 中，尽
管第２次投料有比较好的效果，但氢离子的减少仍导
致ＬＡ的收率降低．通过 补 加 硫 酸 维 持 水 解 液ｐＨ 稳
定在０．３４左右，可以有效地控制其中的氢离子浓度．
在后续的投料实验中，ＬＡ的收率稳定在２０％以上，水
解液中ＬＡ 的 质 量 浓 度 则 不 断 增 加，单 次 增 幅 约 为
２０ｇ／Ｌ．因此，在５次 投 料 后，整个过程中ＬＡ的收率
为２１．３％，水解液中ＬＡ的质量浓度为１０１．７ｇ／Ｌ，质量
分数约为１０％，达 到 较 高 的 水 平，对 后 续 的 分 离 提 纯
过程 十 分 有 利．另 外，统 计 每 次 实 验 后 水 解 液 的 体 积
以及 残 渣 的 质 量 可 以 发 现，无 论 是 否 补 加 硫 酸，反 应
结束后水相的体积均减少了约７０ｍＬ；没有补加硫酸
时，每次投料实验的残渣质量均在２８ｇ左右，而补加
硫酸后，随着投 料 次 数 的 增 加，残 渣 的 质 量 从２８．４ｇ
逐渐提高至３５．５ｇ．
表２　多次投料并补加硫酸水解糠醛渣制备ＬＡ
Ｔａｂ．２　ＬＡ　ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ　ｆｒｏｍ　ｆｕｒｆｕｒａｌ　ｒｅｓｉｄｕｅ　ｂｙ
ｍｕｌｔｉ－ｆｅｅｄｉｎｇ　ａｎｄ　Ｈ２ＳＯ４ｓｕｐｐｌｅｍｅｎｔ
原料
质量／ｇ
ＬＡ
收率／
％
质量浓度／
（ｇ·Ｌ－１）
水解液
体积／ｍＬ
残渣
质量／ｇ
水解液
ｐＨ
５０　 １８．０　 １７．３　 １３２　 ２８．４　 ０．４７
１００　 ２０．０　 ３６．０　 １３７　 ３０．７　 ０．４８
１５０　 ２１．０　 ６０．４　 １３２　 ３３．２　 ０．４５
２００　 ２０．７　 ８０．１　 １３１　 ３４．３　 ０．４４
２５０　 ２１．３　 １０１．７　 １３３　 ３５．５　 ０．４９
验证了在多次投料过程中补加硫酸的可行性后，
以竹浆为原料在相同反应条件下进行实验．由于竹浆
的结 构 较 为 膨 松，吸 水 性 很 强，原 料 质 量 浓 度 不 宜 过
高，所以取原料质量浓度为１００ｇ／Ｌ．如表３所 示，竹
浆多次投料并补加硫酸的水解效果同样良好，第１次
水解实验 中ＬＡ 的 收 率 超 过４０％，远 高 于 糠 醛 渣 的
ＬＡ收率．在后续的投料实验中，尽管ＬＡ的收率缓慢
降低，水解液中ＬＡ的质量浓度仍然不断增高，投料５
次后，水解液中ＬＡ的质量分数超过８％，仍维持在较
高的水平．总的来说，相对于糠醛渣，竹浆作为水解原
料的优点较多，例 如 单 次 投 料 量 少，ＬＡ收 率 高，残 渣
生成少等．另外，竹浆水解液的ｐＨ稳定在０．４附近，
而糠醛渣水解液的ｐＨ 则接近０．５，这 意 味 着 竹 浆 在
水解过程中消耗的氢离子比糠醛渣少．
表３　多次投料并补加硫酸水解竹浆制备ＬＡ
Ｔａｂ．３　ＬＡ　ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ　ｆｒｏｍ　ｂａｍｂｏｏ　ｐｕｌｐ　ｂｙ
ｍｕｌｔｉ－ｆｅｅｄｉｎｇ　ａｎｄ　Ｈ２ＳＯ４ｓｕｐｐｌｅｍｅｎｔ
原料
质量／ｇ
ＬＡ
收率／
％
质量浓度／
（ｇ·Ｌ－１）
水解液
体积／ｍＬ
残渣
质量／ｇ
水解液
ｐＨ
２０　 ４２．０　 ２５．３　 １７３　 ５．３　 ０．４１
４０　 ３６．５　 ４４．７　 １７０　 ５．５　 ０．３９
６０　 ３０．５　 ５９．１　 １６１　 ６．１　 ０．４１
８０　 ２７．７　 ７３．６　 １５７　 ６．９　 ０．４２
１００　 ２４．２　 ８４．１　 １５９　 ７．７　 ０．４４
２．２　电渗析处理模拟水解液
２．２．１　ＬＡ水溶液
ＬＡ属于相对 较 弱 的 电 解 质，在 水 溶 液 中 会 部 分
电离，因此，电渗析处理过程会对ＬＡ产生效果．利用
电渗析法处理ＬＡ水溶液的实验结果，如表４所示：在
电渗析过程中，原料液的体积不断减少而浓水体积不
断增加，这是水循环的结果．原料液中ＬＡ的质量不断
减少，平 均 减 速 约 为０．２５ｇ／ｍｉｎ，浓 水 中ＬＡ的 质 量
则不断增加，平 均 增 速 约 为０．２１ｇ／ｍｉｎ，这 说 明 在 整
个实验过程中，ＬＡ电 离 的 阴 阳 离 子 会 通 过 膜 堆 由 原
料液进入浓水；但ＬＡ在水溶液中的电离并不完全，因
表４　电渗析法处理ＬＡ水溶液
Ｔａｂ．４　Ｅｌｅｃｔｒｏｄｉａｌｙｓｉｓ　ｔｒｅａｔｍｅｎｔ　ｏｆ　ＬＡ　ａｑｕｅｏｕｓ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ
时间／
ｍｉｎ
原料液 浓水
体积／
ｍＬ
ｍ（ＬＡ）／
ｇ
体积／
ｍＬ
ｍ（ＬＡ）／
ｇ
测得的ＬＡ
总质量／ｇ
０ ５００　 ４８．７　 ５００　 ０ ４８．７
１５　 ４９３　 ４５．３　 ５０５　 １．８　 ４７．１
３０　 ４８２　 ４２．４　 ５１０　 ３．７　 ４６．１
４５　 ４６９　 ３７．０　 ５１８　 ７．８　 ４４．８
６０　 ４５６　 ３２．７　 ５２１　 １１．６　 ４４．３
７５　 ４４７　 ２９．３　 ５２６　 １４．６　 ４３．９
９０　 ４４０　 ２６．５　 ５３２　 １７．８　 ４４．３
１０５　 ４３１　 ２２．９　 ５３８　 ２１．２　 ４４．１
１２０　 ４１７　 １９．３　 ５４５　 ２５．０　 ４４．３
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此原料液中的离子浓度不高，导致整体上ＬＡ的转移
速度比较慢．另外，原料液和浓水中测得的ＬＡ总量随
着实验的进行不断减少，最后稳定在４４ｇ左右，这个
过程中损失的ＬＡ（４．４ｇ）可能吸附在膜堆内部．
２．２．２　ＬＡ－硫酸水溶液
硫酸属于强 电 解 质，因 此 在 硫 酸 存 在 的 情 况 下，
电渗析过程首先会分离原料液中的ＳＯ４２－，具体结果
如表５所示．在初 始６０ｍｉｎ内，原 料 液 中 的ＳＯ４２－ 质
量不断减少，同时电导率也不断降低，当ＳＯ４２－ 完全转
移至浓水后，原料 液 的 电 导 率 为０，因 此，可 以 通 过 电
导率来直观判断原料中的ＳＯ４２－ 是否被完全除去．另
外，ＳＯ４２－ 存在时，原料液中的ＬＡ仍然会缓慢地转移
至浓水中；而 当 时 间 超 过６０ｍｉｎ后，ＳＯ４２－ 被 完 全 除
去，此时实质上是电渗析处理ＬＡ水 溶 液 的 过 程，ＬＡ
的转移速度也增大到０．１７ｇ／ｍｉｎ左右；整个过程中有
３．６ｇ的ＬＡ质量损失．
表５　电渗析法处理ＬＡ－硫酸水溶液
Ｔａｂ．５　Ｅｌｅｃｔｒｏｄｉａｌｙｓｉｓ　ｔｒｅａｔｍｅｎｔ　ｏｆ　ＬＡ－Ｈ２ＳＯ４ａｑｕｅｏｕｓ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ
时间／
ｍｉｎ
原料液 浓水
电导率／
（ｍＳ·ｃｍ－１）
ｍ（ＬＡ）／
ｇ
ｍ（ＳＯ４２－）／
ｇ
电导率／
（ｍＳ·ｃｍ－１）
ｍ（ＬＡ）／
ｇ
ｍ（ＳＯ４２－）／
ｇ
测得的ＬＡ
总质量／ｇ
０ ７９．７　 ４８．９　 １４．３　 ０ ０ ０ ４８．９
１５　 ６４．７　 ４８．０　 １１．１　 １４．３　 ０．６　 ３．１　 ４８．６
３０　 ３８．８　 ４７．７　 ６．８　 ４１．７　 ０．８　 ７．３　 ４８．５
４５　 １２．９　 ４７．２　 ２．１　 ６０．１　 ０．８　 １２．３　 ４８．０
６０　 ０ ４７．０　 ０ ６０．５　 １．０　 １４．４　 ４８．０
７５　 ０ ４３．８　 ０ ６１．１　 ４．２　 １４．２　 ４８．０
９０　 ０ ４０．２　 ０ ６２．５　 ６．１　 １４．４　 ４６．３
１０５　 ０ ３７．２　 ０ ６１．６　 ８．３　 １４．３　 ４５．５
１２０　 ０ ３４．２　 ０ ６１．９　 １１．１　 １４．３　 ４５．３
２．２．３　ＬＡ－硫酸－ＦＡ水溶液
ＬＡ－硫酸－ＦＡ水溶液的成分最接近真实的生物质
水解液，其电渗析处理的结果如表６所示．在ＳＯ４２－ 的
分离过程中，ＬＡ和ＦＡ以较慢的速度转移至浓水中；
而当ＳＯ４２－ 完 全 分 离 后，ＬＡ和ＦＡ的 转 移 速 度 均 增
大，并 且 没 有 明 显 的 先 后 顺 序，这 说 明 在 电 渗 析 过 程
中，首 先 被 分 离 的 是 原 料 液 中 的ＳＯ４２－，随 后ＬＡ与
ＦＡ同时被分离．另外，由于后续蒸馏过程中，ＦＡ会与
水同时被分离，对后续ＬＡ的提纯没有影响，所以电渗
析过程只需要除去溶液中的ＳＯ４２－ 即可．
表６　电渗析法处理ＬＡ－硫酸－ＦＡ水溶液
Ｔａｂ．６　Ｅｌｅｃｔｒｏｄｉａｌｙｓｉｓ　ｔｒｅａｔｍｅｎｔ　ｏｆ　ＬＡ－Ｈ２ＳＯ４－ＦＡ　ａｑｕｅｏｕｓ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ
时间／
ｍｉｎ
原料液 浓水
电导率／
（ｍＳ·ｃｍ－１）
ｍ（ＬＡ）／
ｇ
ｍ（ＳＯ４２－）／
ｇ
ｍ（ＦＡ）／
ｇ
电导率／
（ｍＳ·ｃｍ－１）
ｍ（ＬＡ）／
ｇ
ｍ（ＳＯ４２－）／
ｇ
ｍ（ＦＡ）／
ｇ
０ ８７．３　 ４８．７　 １４．４　 １９．８　 ０ ０ ０ ０
１５　 ７３．１　 ４８．１　 １２．３　 １９．２　 １５．１　 ０．６　 １．１　 ０．３
３０　 ３９．９　 ４７．５　 ６．３　 １８．７　 ４８．４　 ０．９　 ８．２　 ０．４
４５　 １７．３　 ４７．０　 ２．６　 １８．１　 ６２．９　 ０．９　 １１．６　 ０．８
６０　 ０ ４６．５　 ０ １７．３　 ８９．１　 １．１　 １４．２　 １．３
７５　 ０ ４３．７　 ０ １６．１　 ８９．３　 ４．１　 １４．２　 １．９
９０　 ０ ３９．３　 ０ １４．７　 ８９．１　 ５．９　 １４．４　 ２．６
１０５　 ０ ３６．１　 ０ １３．３　 ８９．０　 ８．７　 １４．５　 ３．６
１２０　 ０ ３２．６　 ０ １１．９　 ８９．４　 １１．５　 １４．５　 ４．４
·２５８·
第６期 龚　晨等：电渗析法处理生物质水解液分离提纯乙酰丙酸
ｈｔｔｐ：∥ｊｘｍｕ．ｘｍｕ．ｅｄｕ．ｃｎ
２．３　从生物质水解液中提纯ＬＡ
对生物质水解液采用电渗析处理，分离其中的硫
酸，结果如表７所示．根据模拟水解液的电渗析结果，
当电渗析６０ｍｉｎ后原料液中已不存在ＳＯ４２－，继续进
行电渗析会导致ＬＡ的大量损失，因此电渗析时间选
择６０ｍｉｎ为宜．取电渗析处理后的水解液进行蒸馏实
验，利用旋转蒸发除去其中的水和ＦＡ等低沸点物质，
再将浓缩液进行减压蒸馏，得到ＬＡ产品，经检测其纯
度为９４．７％，蒸馏过程中ＬＡ的回收率为９１．２％．另
外，电渗析过程 会 造 成 一 定 的ＬＡ损 失，通 过 电 渗析－
蒸馏法处理生物质水解液的ＬＡ总回收率为８７．１％．值
得注 意 的 是，电 渗 析 过 程 结 束 后，蒸 馏 处 理 原 料 液 可
以分离ＬＡ，而浓水的主要成分是硫酸，可以利用浓水
作为生物 质 水 解 的 催 化 剂，从 而 重 复 利 用 分 离 的 硫
酸．实 验 证 实，在 相 同 的 条 件 下 以 分 离 出 的 稀 硫 酸 溶
液水解竹浆制备ＬＡ的收率为４３．７％，效果良好．
表７　电渗析法处理生物质水解液
Ｔａｂ．７　Ｅｌｅｃｔｒｏｄｉａｌｙｓｉｓ　ｔｒｅａｔｍｅｎｔ　ｏｆ　ｂｉｏｍａｓｓ　ｈｙｄｒｏｌｙｓａｔｅ
时间／
ｍｉｎ
原料液 浓水
电导率／
（ｍＳ·
ｃｍ－１）
ｍ（ＬＡ）／
ｇ
电导率／
（ｍＳ·
ｃｍ－１）
ｍ（ＬＡ）／
ｇ
测得的ＬＡ
总质量／ｇ
　０ ９１．４　 ４６．５　 ０ ０ ４６．５
１５　 ８０．３　 ４６．１　 ９．１　 ０．５　 ４６．６
３０　 ５４．７　 ４５．５　 ４７．２　 ０．９　 ４６．４
４５　 １４．４　 ４５．２　 ８２．０　 １．２　 ４６．４
６０　 ０ ４４．７　 ９５．５　 １．５　 ４６．２
７５　 ０ ４１．９　 ９５．３　 １．９　 ４３．８
９０　 ０ ３９．８　 ９５．８　 ２．９　 ４２．７
１０５　 ０ ３７．７　 ９５．７　 ４．５　 ４２．２
１２０　 ０ ３４．３　 ９６．０　 ６．８　 ４１．１
３　结　论
生物质在稀硫酸体系下水解制备ＬＡ的过程会消
耗溶液中的氢离子，导致后续多次投料水解过程难以
顺利进行，而通过补加硫酸可以有效地维持水解液的
ｐＨ．利用竹浆和糠醛渣均可以在投料５次并补加硫酸
的条件 下，得 到 质 量 分 数 为８％～１０％的 高 浓 度ＬＡ
水解液，有利 于 后 续ＬＡ的 分 离 提 纯．电 渗 析 过 程 对
ＬＡ、硫酸和ＦＡ均有分离效果，在硫酸存在时，电渗析
过程主要分离ＳＯ４２－，少量分离ＬＡ和ＦＡ；当原料液
中硫酸被完全除去时，溶液电导率降为０，电渗析过程
开始同 时 快 速 分 离ＬＡ和ＦＡ．对 生 物 质 水 解 液 进 行
电渗 析 处 理 除 去ＳＯ４２－，并 使 用 旋 转 蒸 发 除 去 水 和
ＦＡ等低沸点物质后，再利用减压蒸馏法提纯ＬＡ，ＬＡ
的总回收率为８７．１％．另 外，电 渗 析 过 程 中 分 离 得 到
的稀硫酸溶液可作为溶剂重复利用，以竹浆为原料进
行水解反应时，ＬＡ的收率为４３．７％．
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